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OsXCl(PPh3)3 (X＝H, Cl)与炔丙基氯反应合成烯基卡拜配合物及 
膦配体调控的锇-氢卡拜向卡宾配合物的转化 
杨  玉    蔡  涛   温庭斌* 
(厦门大学化学化工学院化学系  厦门 361005) 
摘要  简单的锇起始物 OsHCl(PPh3)3 (1)或 OsCl2(PPh3)3 (2)与 3-氯-3-甲基-1-丁炔反应可分别得到锇的烯基卡拜配合物
OsHCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (3)和 OsCl3(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (4). 化合物 3 与二苯基(苯乙炔基)膦反应可转化为三
个二苯基(苯乙炔基)膦配位的锇烯基卡宾配合物 OsCl2(＝CHCH＝CMe2)(Ph2PC≡CPh)3 (5), 而化合物 4 与二苯基(苯乙
炔基)膦反应得到膦配体取代产物 OsCl3(≡CCH＝CMe2)(Ph2PC≡CPh)2 (6). 二苯基(苯乙炔基)膦配体较弱的供电子能
力及较小的空间位阻是促成化合物 3 发生锇上的原子氢配体到卡拜碳的 1,2-迁移而转化为卡宾配合物 5 的原因.  
关键词  锇; 卡拜; 卡宾; 二苯基(苯乙炔基)膦; 炔丙基氯 
Alkenylcarbyne Complexes Derived from the Reactions of OsXCl- 
(PPh3)3 (X＝H, Cl) with Propargyl Chloride and Phosphine Ligand- 
Controlled Transformation of Hydride-Carbyne to Carbene 
Yang, Yu    Cai, Tao    Wen, Tingbin* 
(Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005) 
Abstract  Reactions of the simple osmium precursors OsHCl(PPh3)3 (1) or OsCl2(PPh3)3 (2) with 3-chloro-3-methylbut-1-yne 
afforded OsHCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (3) or OsCl3(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (4), respectively. Treatment of 3 with Ph2PC≡
CPh led to the formation of the tris-diphenyl(phenylethynyl)phosphine alkenylcarbene complex OsCl2(＝CHCH＝CMe2)(Ph2PC
≡CPh)3 (5), while complex 4 underwent simple phosphine ligand substitution with Ph2PC≡CPh to give OsCl3(≡CCH＝
CMe2)(Ph2PC≡CPh)2 (6). Presumably, upon the phosphine ligand substitution of PPh3 in 3 by Ph2PC≡CPh, the relatively
electron-poor nature of the later decreased the electron density of the osmium center, and thus promoted the transformation of the 
hydride-carbyne to carbene via the 1,2-shift of the hydride ligand from Os to the carbyne carbon, which was then further 
facilitated by the coordination of a third less bulky Ph2PC≡CPh ligand to the osmium center to give the stable 18e product 5. 
Keywords  osmium; carbyne; carbene; diphenyl(phenylethynyl)phosphine; propargyl chloride 
 
过渡金属卡拜配合物(LnM≡CR, 亦即含金属-碳叁
键的配合物)因具有特殊的性质以及在有机合成和催化
反应中的重要应用而引起了人们广泛的研究兴趣[1], 特
别是以卡拜配合物为催化活性物种的炔烃复分解反应
现已逐渐成为有机合成中的一个重要工具反应[2]. 然而, 
目前具有炔烃复分解活性的催化剂还仅限于前过渡金
属(主要为 Schrock 型的钼、钨的卡拜配合物或其前
体)[2,3]. 作为目前研究得最多的后过渡金属卡拜配合物, 
锇卡拜也因其丰富的反应性质以及人们对探索后过渡
金属卡拜配合物的炔烃复分解活性的兴趣而越来越受
到关注[4], 近年来涌现了相当多锇卡拜配合物的报道, 
并发现了许多有趣的反应性质[4a,4b,5～8].  
另一方面, 卡拜配合物不论在结构、合成方法还是
在反应性质方面都和卡宾配合物存在着密切的关    
系[1d,1e,2b,9], 例如, 文献报道了许多金属-氢卡拜配合物
LnMH(≡CR)和卡宾配合物 LnM(＝CHR)之间转化的例
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子, 一系列 6～8 族的金属-氢卡拜配合物可以通过氢配
体从金属向卡拜 α-碳的迁移而转化为卡宾[10～13], 卡宾
配合物也可经氢原子从卡宾 α-碳向金属中心的 1,2-氢迁
移转化为卡拜配合物 , 但主要发生在第三过渡系的  
Os[5f,14]和 Re[15]体系. 事实上, LnMH(≡CR)和 LnM(＝
CHR)可看作一对氧化-还原异构体, 两者之间存在着平
衡, 而这个氧化-还原平衡的位置及相互转化的活化能
取决于金属中心的电子富足程度, 因此与金属中心本身
及配体都有关系[4a,12]. 对于富电子金属中心的配合物, 
金属还原性强, 易被氧化而更倾向于形成含更多金属-
碳键的氧化异构体, 因而有利于生成配位饱和的 18 电
子产物 LnMH(≡CR), 反之则是倾向于生成还原异构体
LnM(＝CHR). 在钌、锇体系中, MCl2(＝CHR)(PR'3)2类
型的卡宾配合物与相应的金属-氢卡拜 MHCl2(≡
CR)(PR'3)2 (M＝Ru, Os)的情况很好地体现了这种趋势. 
锇与钌虽为同一族过渡金属, 但锇处于更下一个周期, 
还原性比钌强, 因此, 在反应中更倾向于生成配位饱和
的氧化异构体锇-氢卡拜配合物 OsHCl2( ≡ CR)- 
(PR'3)2[4a,12,16], 而钌的类似反应则是生成其还原异构体
卡宾配合物 RuCl2(＝CHR)(PR'3)2[16,17]. 正因如此, 报道
的锇-氢卡拜 OsHCl2(≡CR)(PR'3)2[4a,b,5f,12,13c,16,17c,18,19]和
钌卡宾 RuCl2(＝CHR)(PR'3)2[17,20]的例子很多, 相应的五
配位的锇卡宾 OsCl2(＝CHR)(PR’3)2 却很少见 [5f,21]. 
Esteruelas 小组[4a,6c]通过密度泛函理论(DFT)计算发现, 
六配位的锇-氢卡拜与五配位的锇卡宾在能量上是相近
的, 但是发生氢迁移的能垒太高, 可以通过改变配合物
中的辅助配体的电子性质来调控金属中心的电子密度, 
从而控制两者之间的平衡, 实现两者的相互转化.  
在发展烯烃复分解钌卡宾催化剂的过程中, Grubbs
小组于 1997 年报道了 RuH(H)2Cl(PCy3)2 与炔丙基氯 
HC≡CC(Cl)R1R2 的反应 , 发展了一个通过炔烃插入 
Ru—H 键再发生 γ-氯消除的机理合成一系列钌烯基卡
宾化合物 RuCl2(＝CHCH＝CR1R2)(PCy3)2 的简便方   
法[22]. Hofmann[23]和 Fogg 小组[24]随后也各自分别报道
了类似的 RuHCl(PPh3)3 与 3-氯-3-甲基-1-丁炔[HC≡
CC(Cl)Me2]反应, 很容易地合成了钌烯基卡宾 RuCl2(＝
CHCH＝CMe2)(PPh3)2. 与此相关, Werner 等[25]于 1999
年曾报道了 OsH3Cl(PCy3)2 与 3-氯-3-甲基-1-丁炔的反
应, 通过原位核磁检测到－40 ℃下反应生成了分子氢
配 位 的 烯 基 卡 宾 配 合 物 Os(H2)Cl2( ＝ CHCH ＝
CMe2)(PCy3)2 和烯基卡拜配合物 OsHCl2(≡CCH＝
CMe2)(PCy3)2 的混合物, 但前者非常不稳定, 室温下易
释放出配位的氢分子并在 1 h 内就完全转化为后者. 鉴
于 OsHCl(PPh3)3[26]是比 OsH3Cl(PCy3)2 更为简便易得的
锇原料, 以及前面所述钌、锇体系反应性质的区别, 本
文研究了 OsHCl(PPh3)3 与 HC≡CC(Cl)Me2 的反应, 发
现可简便地制备锇-氢烯基卡拜配合物 OsHCl2(≡   
CCH＝CMe2)(PPh3)2 (3), 将反应拓展到 OsCl2(PPh3)3与
HC≡CC(Cl)Me2 的反应, 则可方便地制备三氯配位的
锇烯基卡拜配合物 OsCl3(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (4).  
此外, 有机膦配体可通过改变取代基来调节其电子
性质和空间位阻, 从而调控络合物的反应性质. 二苯基
(苯乙炔基)膦(Ph2PC≡CPh)与 PPh3、PCy3、P(i-Pr)3等膦
配体相比, 具有体积小、给电子能力相对较弱的特点, 
而且迄今为止还未见炔基膦配位的锇卡拜配合物的报
道, 因此, 本文也研究了 OsXCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 
(X＝H, 3; X＝Cl, 4)与二苯基(苯乙炔基)膦的反应, 发现
前者发生了膦配体取代促成的锇上的原子氢配体到卡
拜 α-碳的 1,2-迁移而转化为 3 个二苯基(苯乙炔基)膦配
位的烯基卡宾配合物 OsCl2(＝CHCH＝CMe2)(Ph2PC≡
CPh)3 (5), 后者仅发生膦配体取代生成双二苯基(苯乙
炔基 )膦配位的锇烯基卡拜配合物 OsCl3(≡CCH＝
CMe2)(Ph2PC≡CPh)2 (6).  
1  结果与讨论 
1.1  OsXCl(PPh3)3 (X＝H, Cl)与3-氯-3-甲基-1-丁炔的
反应 
钌氢配合物RuH(H)2Cl(PCy3)2或RuHCl(PPh3)3与炔
丙基氯反应可简便地制备钌烯基卡宾化合物 RuCl2(＝
CHCH＝CR1R2)(PR3)2[22 ～ 24], 而锇氢配合物 OsH3Cl- 
(PCy3)2 与 3-氯-3-甲基-1-丁炔反应则是生成锇-氢烯基
卡拜 OsHCl2(≡CCH＝CMe2)(PCy3)2[25], 因此, 我们考
察了更为简单易得的锇原料 OsHCl(PPh3)3 与 3-氯-3-甲
基-1-丁炔的反应. 室温下, OsHCl(PPh3)3和 3-氯-3-甲基- 
1-丁炔的物质的量比为 1∶1.2 时, 在甲苯中即可发生反
应, 且有棕色固体产物析出, 4 h 后将反应液静置, 经
31P{1H} NMR 检测上清液发现, 原料的信号消失, 除了
在 δ －5.3附近有解离的PPh3信号外, 在 δ 6.0处有新的
单峰信号生成, 将上述反应液浓缩后, 经过滤、洗涤分
离得到锇-氢烯基卡拜配合物 OsHCl2( ≡ CCH ＝
CMe2)(PPh3)2 (3), 产率 80% (Scheme 1).  
化合物 3 经过了 X 射线单晶衍射、核磁及元素分析
等完整表征, 晶体结构如图 1 所示, 与已报道锇氢烯基
卡拜配合物 OsHCl2(≡CCH＝CMe2)(PCy3)2 相似[25]. 锇
中心的配位构型可以看成一个扭曲的八面体 ,  两个 
PPh3 配体反式排列占据轴向位置, 而两个氯配体呈顺
式, 并与氢配体以及卡拜碳占据赤道面. 化合物 3 的
Os(1)—C(1)的键长为 0.1734(4) nm, 是典型的锇卡拜化
合物中 Os—C 叁键的键长[4b,5,6], C(2)—C(3)的键长为 
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图式１  OsXCl(PPh3)3 (X＝H, Cl)与 3-氯-3-甲基-1-丁炔的反
应 
Scheme 1  Reactions of OsXCl(PPh3)3 (X ＝ H, Cl) with 
3-chloro-3-methyl-but-1-yne 
0.1352(5) nm, 是典型双键的键长, C(1)—C(2)的键长为
0.1422(5) nm, 为 C(sp)—C(sp2)单键的键长, 因此是烯
基卡拜的结构, 与其他一些已报道的锇烯基卡拜化合物
类 似 [5a,5f ～ 5h,5p,13c,18a,18c,25], Os(1)—C(1)—C(2) 键 角 为
166.7(4)°, 接近线型结构. 有些轻微的弯曲, 在一些已
报道的锇卡拜化合物中也有相似情况[4b,5f,5g,5p,14a,27].  
 
图 1  OsHCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (3)的晶体结构图 
Figure 1  Molecular structure of OsHCl2(≡CCH＝CMe2)- 
(PPh3)2 (3) 
Selected bond length (nm) and bond angles (º): Os(1)—C(1)＝0.1734(4), 
Os(1)—H(1)＝0.1780(10), Os(1)—P(1)＝0.23929(11), Os(1)—P(2)＝
0.23885(11), Os(1)—Cl(1)＝0.24799(9), Os(1)—Cl(2)＝0.24583(11), 
C(1)—C(2)＝0.1422(5), C(2)—C(3)＝0.1352(5), C(3)—C(4)＝
0.1482(6), C(3)—C(5)＝0.1473(6); Os(1)—C(1)—C(2)＝166.7(4),  
C(1)—C(2)—C(3)＝125.5(4), P(1)—Os(1)—P(2)＝175.26(3), Cl(1)—
Os(1)—Cl(2)＝105.94(15),  C(1)—Os(1)—Cl(1)＝163.73(15)  
化合物 3 的核磁数据与它的晶体结构一致 , 其
31P{1H} NMR 谱在 δ 6.0 处显示一个单峰信号: 在 1H 
NMR谱中, OsH 质子信号位于 δ －6.37 处, 表现为三重
峰(JPH＝16.0 Hz), 烯基质子信号位于 δ 3.74 处, 表现为
单峰. 在 13C{1H} NMR 谱中, Os≡C 信号位于 δ 265.4, 
是个三重峰(JPC＝11.9 Hz), β-和 γ-位的烯基碳的信号分
别位于 δ 132.7 和 166.5 处. 
OsHCl(PPh3)3 与 3-氯-3-甲基-1-丁炔反应的可能机
理如 Scheme 2 所示. 16 电子的 OsHCl(PPh3)3与 3-氯-3-
甲基-1-丁炔反应可首先生成炔烃 π-配位中间体 A, 和
Grubbs 报道的钌氢配合物 RuH(H)2Cl(PCy3)2 与炔丙基
氯反应的“插入-消除”机理类似[22], 中间体 A 中 π-配
位的炔烃插入到 Os—H 键生成锇的烯基配合物中间体
B, 随后发生 γ-氯消除, 同时消除的氯离子再配位到锇
中心得到五配位的锇烯基卡宾中间体 C. 和钌体系的情
况不同的是, 由于锇的还原性比钌强, 在反应中更倾向
于生成配位饱和的含更多重金属-碳键的氧化异构体, 
因此, 中间体 C 不稳定, 很容易发生 α-H 消除而转化为
原子氢配位的烯基卡拜配合物 3. Werner 等[25]也发现
OsH3Cl(PCy3)2与 3-氯-3-甲基-1-丁炔在低温下反应可生
成分子氢配位的锇烯基卡宾 Os(H2)Cl2(＝CHCH＝
CMe2)(PCy3)2, 但该化合物非常不稳定, 室温下易释放
出配位的氢分子而转化为锇-氢烯基卡拜 OsHCl2(≡
CCH＝CMe2)(PCy3)2. 与此类似, 我们[5f]最近也发现锇
烯基卡拜 OsCl3(≡CCH＝CPh2)(PCy3)2与 NaOEt 在室温
下反应可得到锇烯基卡宾 OsCl2(＝CCH＝CPh2)(PCy3)2, 
但是该化合物也不稳定, 在溶液中易转化为热力学稳定
的锇-氢烯基卡拜 OsHCl2(≡CCH＝CPh2)(PCy3)2. 
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图式 2  OsXCl(PPh3)3 (X＝H, Cl)与 3-氯-3-甲基-1-丁炔反应
的可能机理 
Scheme 2  Proposed mechanism for the reactions of OsXCl- 
(PPh3)3 (X＝H, Cl) with 3-chloro-3-methylbut-1-yne 
既然钌、锇的原子氢配合物可与炔丙基氯通过“插
入-消除”的机理进行反应, 作为平行研究, 我们也希望
探究不含原子氢配体的金属起始物与炔丙基氯反应的
情况, 因此, 考察了 OsCl2(PPh3)3和 3-氯-3-甲基-1-丁炔
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的反应, 室温下两者物质的量比为 1∶1.2 时反应缓慢, 
但在 100 ℃油浴下于甲苯中反应 4 h, 可析出大量粉红
色固体, 将反应液静置后, 通过 31P{1H} NMR 检测澄清
的溶液部分, 发现原料的信号消失, 除了在 δ  －5.3 附
近有解离的 PPh3 信号外, 在 δ －14.0 处有新的单峰信
号生成, 将上述反应液浓缩后, 过滤分离得到固体, 经
表征确认为三氯配位锇烯基卡拜配合物 OsCl3(≡  
CCH＝CMe2)(PPh3)2 (4), 产率为 77% (Scheme 1).  
化合物 4 经过了 31P NMR, 1H NMR 和 13C NMR 谱
及元素分析表征, 其 31P{1H} NMR 谱在 CDCl3 中于 δ 
－14.1 处显示一个单峰信号, 在 1H NMR 谱中, 其烯基
质子信号在 δ 3.77 处, 表现为一个单峰, 在 13C{1H} 
NMR 谱中, Os≡C 信号为位于 δ 268.6 处的三重峰  
(J(PC)＝11.3 Hz), β-和 γ-位的烯基碳的信号分别位于 δ 
133.8 和 170.6 处, 与化合物 3 及已报道的三氯配位的
锇烯基卡拜配合物 mer-OsCl3(≡CCH＝CPh2)(PPh3)2 相
应的 13C 信号接近[5p].  
OsCl2(PPh3)3与 3-氯-3-甲基-1-丁炔反应生成化合物
4 的可能机理如 Scheme 2 所示, 和 OsHCl(PPh3)3的反应
不同的是, 16 电子的 OsCl2(PPh3)3与 3-氯-3-甲基-1-丁炔
发生 π-配位后, 中间体A中 π-配位的末端炔烃在锇上异
构化成亚乙基, 同时解离一个 PPh3 配体, 生成中间体
D, 中间体 D 可发生 γ-氯消除, 同时消除的氯离子再配
位到锇中心得到三氯配位的锇烯基卡拜 4. 端基炔在 d6
电子八面体构型的配合物上发生表观的 1,2-氢迁移转化
成亚乙烯基配合物已是一个成熟反应[18a,28], 而且已有
一系列报道表明, OsCl2(PPh3)3 可与不同的端基炔反应, 
经过亚乙烯基中间体生成卡拜、亚丙二烯基、丙二烯基
卡宾、锇苯炔等有趣的产物[5m,5p,7a,7g,29].  
最近几年文献报道了许多与配合物 3 或 4 类似的 
锇-氢烯基卡拜或三氯配位的锇烯基卡拜配合物, 特别
引人注目的是其中不少配合物的新奇反应 [4a,4b,7a,7b,8a]. 
例如, 锇-氢烯基卡拜[OsHCl2{≡C—C(PPh3)＝CHPh}- 
(PPh3)2](BF4)可以发生分子内的 C—H 键活化反应生成
锇杂萘化合物[8e], 也可与乙腈发生[4＋2]环化反应得到
锇杂吡啶化合物[8f]; 三氯配位的锇烯基卡拜[OsCl3{≡
CCH＝C(2-ClC6H4)2}(PPh3)2]在经Zn/PPh3还原可生成锇
杂萘炔和 η5-茚基配位的锇配合物[7e]; OsCl3{≡CCH＝
C(CMe3)CH＝CRCl}(PPh3)2 用锌粉还原可以得到锇苯
炔化合物[R＝(CH2)4CH3)], 或锇苯炔发生还原消除而
生成锇卡宾产物(R＝H)[7c], 这些锇-氢烯基卡拜配合物
主要通过锇的双原子氢配合物 OsH2Cl2(PR3)2 (R＝Cy, 
i-Pr)与末端炔丙醇[5f,13c,18a]、联 烯[30]、共轭烯炔[18a,c]、
共轭二烯 [18c]等有机底物反应制备 [4a,4b], 或是通过
OsCl2(PPh3)3与炔丙醇反应后再与 HBF4作用得到[8f], 而
三 氯 配 位 的 锇 烯 基 卡 拜 配 合 物 主 要 通 过
OsH2Cl2(PCy3)2[5f]或 OsCl2(PPh3)3[5g,5p,7c,7e]与炔丙醇在
HCl存在下一锅法反应制得. OsXCl(PPh3)3 (X＝H, Cl)与
3-氯-3-甲基-1-丁炔反应的结果表明, 可望发展一个通
过简单易得的锇起始物 OsHCl(PPh3)3, 或 OsCl2(PPh3)3
与炔丙基氯反应合成这类锇-氢烯基卡拜和三氯配位的
锇烯基卡拜配合物的简便方法.  
1.2  OsXCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (X＝H, Cl)与二
苯基(苯乙炔基)膦的反应 
从烯烃复分解反应的经验可以看出, 膦配体对钌卡
宾配合物 RuCl2(＝CHPh)(PR3)2 在烯烃复分解反应中的
活性起着至关重要的作用 [20c], 二苯基(苯乙炔基)膦
(Ph2PC≡CPh)与 PPh3、PCy3、P(i-Pr)3等膦配体相比, 具
有体积小、给电子能力相对较弱的特点, 而且目前还未
见炔基膦配位的锇卡拜配合物的报道, 因此, 我们也考
察了卡拜配合物 OsXCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (X＝H, 
3; X＝Cl, 4)与二苯基(苯乙炔基)膦的反应. 室温下, 锇
氢卡拜化合物 3 与 Ph2PC≡CPh 配体在二氯甲烷中反应
非常缓慢, 升高至 40 ℃反应时, 发现 8 h 后化合物 3 还
未能反应完全, 而当化合物 3 与 Ph2PC≡CPh (物质的量
比为 1∶5)在二氯甲烷中 50 ℃下于耐压管中反应, 4 h
即可完全转化为 3 个 Ph2PC≡CPh 配位的锇烯基卡宾配
合物 OsCl2(＝CHCH＝CMe2)(Ph2PC≡CPh)3 (5), 分离产
率为 86% (Scheme 3).  
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图式 3  OsXCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (X＝H, Cl)与二苯基
(苯乙炔基)膦的反应 
Scheme 3  Reactions of OsXCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (X＝
H, Cl) with Ph2PC≡CPh 
化合物 5 经过了 31P NMR, 1H NMR 和 13C NMR 谱
及元素分析表征. 其 31P{1H} NMR谱在CDCl3中表现为
一对未完全劈裂开的三重峰和两重峰, 化学位移分别为
δ －28.1 和－28.6, 对应积分比例为 1∶2, 表明存在两
种不等价的膦配体, 分别对应赤道面的一个膦和轴向处
于对位的两个膦配体的信号. 在 1H NMR 谱中, 卡宾氢
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的信号位于 δ 21.75, 显示为一个宽峰, 但可由 1H{31P}
确认其受邻位烯基质子的偶合而劈裂成两重峰(JHH＝
12.0 Hz), 其烯基质子信号在 δ 6.98处, 表现为一个两重
峰 (JHH＝12.0 Hz, 与苯基质子信号有部分重叠). 在
13C{1H} NMR谱中, 化合物 5的Os＝C信号位于 δ 274.9
处, 由于受到 3 个膦配体的偶合, 表现为多重峰, β-和 γ-
位的烯基碳的信号分别位于 δ 157.2 和 145.7 处. 特别是
δ 84.3 (d, JPC＝83.4 Hz)和 83.0 (t, JPC＝47.9 Hz)处显示
两种炔基膦 Ph2PCα≡CPh 的炔基 Cα 信号, 很清楚地反
映出化合物 5 中的 3 个膦配体都为炔基膦配体, 前者为
两重峰, 表明只受一个磷的偶合, 从偶合常数可以看出
为炔基的 C信号, 因此可清楚地归属为赤道面上的一
个炔基膦上炔基的 C信号; 后者为轴向的两个膦配体
的炔基 Cα 信号, 因处于对位的这两个膦配体对其的虚
拟偶合(Virtual Coupling)而表现为三重峰. 与此相一致, 
对应的两种炔基膦 Ph2PC≡CPh 的炔基 C信号分别位
于 δ 109.73 (d, JPC＝8.34 Hz, 赤道面)和 109.50 (t, JPC＝
6.1 Hz, 轴向).  
锇-氢卡拜化合物 3 与 Ph2PC≡CPh 反应生成化合
物 5 的可能机理如 Scheme 4 所示. 锇-氢烯基卡拜配合
物 3 首先与 Ph2PC≡CPh 发生配体取代反应, 生成双  
Ph2PC≡CPh 配位的锇-氢烯基卡拜配合物 A, 由于
Ph2PC≡CPh 的给电子能力较 PPh3 弱, 因此, Ph2PC≡
CPh 的配位降低了锇中心的电子密度 , 相应削弱了   
Os—H 及 Os≡C 键的强度, 从而也降低了 H 配体从锇
迁移到卡拜 α-碳上的能垒, 使得锇-氢烯基卡拜 A 和锇
烯基卡宾中间体 B 之间的平衡有利于移向后者, 并且由
于 Ph2PC≡CPh 的空间位阻较小, 16 电子的中间体 B 可
进一步与另一个 Ph2PC≡CPh 配位, 生成热力学更稳定
的 18 电子产物 5.  
  
图式 4  OsHCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2与二苯基(苯乙炔基)
膦反应的可能机理 
Scheme 4  Proposed mechanism for the reaction of OsHCl2(≡
CCH＝CMe2)(PPh3)2 with Ph2PC≡CPh 
锇处于第三过渡系, 在锇-氢卡拜 LnOsH(≡CR)与
锇卡宾 LnOs(＝CHR)这对氧化-还原异构体的平衡中, 
通常情况下以其氧化异构体 LnOsH(≡CR)更稳定. DFT
理论计算已表明[4a,6c,16], 在一般条件下, 由于氢迁移所
需要的能量较高, 所以不易发生锇上的氢配体到卡拜 α-
碳上的迁移, 但是氢迁移的能垒与金属中心的电子富足
程度有关, 因此可以通过改变配合物中的辅助配体的电
子性质来调控金属中心的电子密度, 从而控制两者之间
的衡. 例如, Caulton 小组[31]发现酸配体 CO 能有效地
促进OsHCl2(≡CCH2R){P(i-Pr)3}2 (R＝Ph, Me)转化为卡
宾配合物 OsCl2(＝CHCH2R)(CO){P(i-Pr)3}2. Esteruelas
小组[6c]通过实验与理论计算相结合, 发现依次将锇-氢
卡拜OsHCl2(≡CCH＝CPh2){P(i-Pr)3}2中的Cl配体取代
为乙腈配体 , 使其依次转化为离子型卡拜配合物
[OsHCl( ≡ CCH ＝ CPh2)(MeCN){P(i-Pr)3}2](BF4) 和
[OsH(≡CCH＝CPh2)(MeCN)2{P(i-Pr)3}2](BF4)2 后, 可逐
步降低金属中心的电子密度, 从而也逐步降低了金属中
心到卡拜 α-碳上氢迁移的能垒, 使得其越来越容易转化
为相应的五配位卡宾物种, 并在溶液中易与过量的乙腈
进一步配位得到更稳定的卡宾产物[OsCl(＝CHCH＝
CPh2)(MeCN)2{P(i-Pr)3}2](BF4) 和 [Os( ＝ CHCH ＝
CPh2)(MeCN)3{P(i-Pr)3}2](BF4)2. 在上述反应中 , 通过
Ph2PC≡CPh对锇-氢卡拜 3中的PPh3配体的取代, 实现
了锇-氢卡拜转化为卡宾的调控.  
我们也考察了 OsCl3(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (4)与
Ph2PC≡CPh的反应, 化合物 4与 Ph2PC≡CPh混合物的
物质的量比为 1∶5 时, 在甲苯中于 90 ℃下反应, 并在
反应过程中通过检测反应液的 31P{1H} NMR 跟踪反应
情况, 发现 5 h 后反应尚未完全且变得非常缓慢, 这时
31P{1H} NMR 谱显示有４种含膦化合物的信号, 即除了
过量的 Ph2PC≡CPh 配体的信号和解离的 PPh3的信号、
以及化学位移位于 δ －28.0 附近的新生成产物的信号
外, 还有部分未反应完全的原料 4 的膦信号(约 30%), 
显然, 由于溶液中解离的 PPh3和 Ph2PC≡CPh 配体存在
着竞争, 使得反应达到一个平衡而未能进行完全, 因此, 
需要先分离除去体系中游离的 PPh3 后, 所得固体产物
再次与过量的 Ph2PC≡CPh 反应继续在甲苯中于 90 ℃
下加热反应 5 h 才可使得反应进行完全, 经分离以 89%
的产率得到纯的二苯基(苯乙炔基)膦双取代的锇烯基卡
拜化合物 OsCl3(≡CCH＝CMe2)(Ph2PC≡CPh)2 (6) 
(Scheme 3).  
化合物 6 经过了 31P NMR, 1H NMR 和 13C NMR 谱
及元素分析表征进行了核磁表征. 其 31P{1H} NMR谱在
CDCl3中显示 δ －28.2 处的一个单峰信号, 在 1H NMR
谱中, 其烯基质子信号在 δ 4.21 处, 表现为一个单峰. 
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在 13C{1H} NMR 谱中, 化合物 6 的 Os≡C 信号位于 δ 
269.1 处, 表现为三重峰(JPC＝11.3 Hz), β-和 γ-位的烯基
碳的信号分别位于 δ 173.8 和 121.3 处, Ph2PC≡CPh 配
体的两个炔基碳信号分别位于 δ 112.7 处和 79.3 处, 分
别对应炔基的 C和 Cα 的信号, 因处于对位的这两个膦
配体对其的虚拟偶合(Virtual Coupling), 各自都被劈裂
为三重峰, 偶合常数分别为二重峰 JPC＝8.6 Hz 和 JPC＝
54.2 Hz.  
2  结论 
研究了OsHCl(PPh3)3和OsCl2(PPh3)3分别与 3-氯-3-
甲基-1-丁炔反应, 简便地合成了锇-氢烯基卡拜配合物
OsHCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (3)和三氯配位的锇烯基
卡拜配合物 OsCl3(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (4), 前者的反
应经炔烃插入及 γ-Cl 消除产生五配位的烯基卡宾中间
体, 再发生 α-H 消除转化成 3, 后者的反应经亚乙烯基
中间体的 γ-Cl 消除得到 4, 因此, 可望将此炔丙基氯的
γ-Cl 消除反应拓展为一个由简单易得的 OsXCl(PPh3)3 
(X＝H, Cl)起始物合成这类锇-氢烯基卡拜和三氯配位
的锇烯基卡拜配合物的简便方法. 化合物 3 与二苯基
(苯乙炔基)膦反应可转化为 3 个二苯基(苯乙炔基)膦配
位的锇烯基卡宾配合物 OsCl2( ＝ CHCH ＝ CMe2)-  
(Ph2PC≡CPh)3 (5), 而化合物 4 与二苯基(苯乙炔基)膦
反应得到膦配体取代产物 OsCl3(≡CCH＝CMe2)- 
(Ph2PC≡CPh)2 (6). 二苯基(苯乙炔基)膦配体对 锇-氢
卡拜 3中的 PPh3配体取代后, 因其较弱的供电子能力降
低了锇中心的电子密度, 促成了锇上的原子氢配体到卡
拜α-碳的1,2-迁移而转化为卡宾物种, 同时因二苯基(苯
乙炔基)膦配体较小的空间位阻可进一步与锇中心配位, 
因此生成了更稳定的 18 电子的六配位卡宾配合物 5, 实
现了膦配体调控的锇-氢卡拜向卡宾配合物的转化.  
3  实验部分 
除非特别说明, 所有实验均采用标准的 Schlenk 实
验技术, 在氩气保护的无水无氧条件下进行.  
3.1  仪器与试剂 
所有溶剂均为分析纯级, 四氢呋喃(THF)、乙醚、正
己烷、甲苯使用前均在氩气氛中经钠-二苯甲酮回流处
理 , 二氯甲烷使用前经氢化钙回流处理 , OsHCl- 
(PPh3)3[26]、OsCl2(PPh3)3[32]、Ph2PC≡CPh[33]根据文献方
法合成 , 其他试剂均从 Sigma-Aldrich, ACROS 和
Alfa-Aesar 购买.  
测试仪器：核磁共振谱 1H NMR、31P{1H} NMR、
13C{1H} NMR 在 Bruker AV400 (400 MHz)或 Bruker 
AV500 (500 MHz)核磁共振仪上测定, 1H NMR、13C{1H} 
NMR 采用 TMS 定标; 31P{1H} NMR 采用 85% H3PO4定
标, 元素分析使用 Carlo Erba Instruments 仪器公司生产
的 Vario EL 型元素分析仪, 熔点用 Yanaco MP-500 型显
微熔点仪(温度计未校正)测定, 如无特别说明, 操作温
度为 298 K.  
3.2  实验步骤 
3.2.1  OsHCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (3)的合成 
往 OsHCl(PPh3)3 (400 mg, 0.39 mmol)的甲苯(15 
mL)悬浊液中加入 3-氯 -3-甲基 -1-丁炔 (53 µL, 0.47 
mmol), 室温下搅拌反应 4 h, 生成大量棕色沉淀, 将反
应液浓缩至约 5 mL, 过滤得到固体, 经乙醚(5 mL×2) 
洗涤后, 真空下抽干, 收集得到棕色固体 265 mg, 产率
80%. m.p. 220～229 ℃(分解); 1H NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: －6.37 (t, JPH＝16.0 Hz, 1H, OsH), 1.00 (s, 3H, 
CH3), 1.17 (s, 3H, CH3), 3.74 (s, 1H, CH＝C), 7.26～7.37 
(m, 18H, Ph), 7.84～7.86 (m, 12H, Ph); 13C{1H} NMR 
(CDCl3, 101 MHz) δ: 265.4 (t, J(PC)＝11.9 Hz, Os≡C), 
166.5 [s, ＝C(CH3)2], 134.9 (t, J(PC)＝5.1 Hz, ortho-PPh3), 
133.3 (t, JPC＝26.4 Hz, ipso-PPh3), 132.7 (s, CH＝), 130.0 
(s, para-PPh3), 127.8 (t, JPC＝5.2 Hz, meta-PPh3), 26.4 (s, 
CH3), 21.9 (s, CH3); 31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz) δ: 
6.0. Anal. calcd for C41H38Cl2OsP2: C 57.67, H 4.49; found 
C 57.98, H 4.86.  
将正己烷溶剂缓慢注入到该化合物的二氯甲烷溶
液的上层, 通过缓慢扩散得到棕红色块状晶体.   
3.3.2  OsCl3(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (4)的合成 
往OsCl2(PPh3)3 (400 mg, 0.38 mmol) 的甲苯(20 
mL)溶液中加入3-氯-3-甲基-1-丁炔(52 µL , 0.46 mmol), 
反应液在100 ℃下加热搅拌反应4 h, 生成大量粉红色
沉淀, 过滤得到固体, 经乙醚(10 mL×2)洗涤后, 真空
下抽干, 收集得到粉色固体198 mg; 滤液减压浓缩至2 
mL, 加入乙醚(20 mL) 搅拌, 生成粉色沉淀, 经乙醚(10 
mL×2)洗涤后, 真空下抽干, 又收集得到部分粉色固体
62 mg, 总产量260 mg, 产率77%. m.p. 235～244 ℃(分
解); 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 1.09 (s, 3H, CH3), 1.39 
(s, 3H, CH3), 3.77 (s, 1H, CH＝C), 7.34～7.36 (m, 18H, 
PPh3), 7.94～7.95 (m, 12H, PPh3); 13C{1H} NMR (CDCl3, 
126 MHz) δ: 268.6 (t, JPC＝11.3 Hz, Os≡C), 170.6 [s, ＝
C(CH3)2], 135.2 (t, JPC＝4.4 Hz, ortho-PPh3), 133.8 (s,  
CH＝), 131.0 (t, JPC＝26.2 Hz, ipso-PPh3), 130.0 (s, 
para-PPh3), 127.5 (t, JPC＝4.6 Hz, meta-PPh3), 26.6 (s, 
CH3), 24.5 (s, CH3); 31P{1H} NMR (CDCl3, 202 MHz) δ: 
－14.1. Anal. calcd for C41H37Cl3OsP2: C 55.44, H 4.20; 
found C 55.86, H 4.54.  
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3.2.3  OsCl2(＝CHCH＝CMe2)(Ph2PC≡CPh)3 (5)的
合成 
将 OsHCl2(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (3) (150 mg, 0.18 
mmol)和 Ph2PC≡CPh (252 mg, 0.88 mmol)的混合物在
耐压反应管中溶于二氯甲烷(6 mL)中, 在 50 ℃浴温下
加热搅拌反应 4 h, 溶液颜色由黄色变为浅绿色, 将反
应液转移入 50 mL 的 Schlenk 瓶中, 在减压条件下浓缩
至 2 mL, 并在持续搅拌下加入乙醚(20 mL), 生成浅绿
色沉淀, 过滤得到固体, 经乙醚(5 mL×2) 洗涤后, 真
空下抽干, 收集得到浅绿色固体 180 mg, 产率 86 %. 
m.p. 288～298 ℃(分解); 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
21.75 (br, JHH＝12.0 Hz, 1H, Os＝CH), 8.10～6.75 [m, 46 
H, Ph and CH＝, 其中烯基质子信号位于 6.98 (d, JHH＝ 
12.0 Hz, 经 H-H COSY 确认), 与苯基质子信号有部分
重叠], 1.28 (s, 3H, CH3), 0.51 (s, 3H, CH3); 13C{1H} NMR 
(CDCl3, 101 MHz,) δ: 274. 9 (m, Os＝CH), 157. 2 (s,  
CH＝CMe2), 145.7 (s, ＝CMe2), 138.0 (d, JPC＝60.8 Hz, 
ipso-PPh2, trans to Cl), 134.3 (t, JPC＝4.5 Hz, o-PPh2, 
trans), 132.7～132.5 (m, o-PPh2 (trans to Cl) and o-PPh2 
(trans), partially overlapped), 132.4 (s, C≡CPh), 131.8 (t, 
JPC＝30.3 Hz, ipso-PPh2, trans), 131.7 (s, C≡CPh), 129.6 
(s), 129.4 (s), 128.9 (s), 128.5 (s), 128.4 (s) (C≡CPh, 
p-PPh2), 128.8 (t, JPC＝28.0 Hz, ipso-PPh2, trans), 128.2 
(s, C≡CPh), 127.3 (d, JPC＝10.1 Hz, m-PPh2, trans to Cl), 
127.0 (t, JPC＝4.4 Hz, m-PPh2, trans), 126.6 (t, JPC＝4.3 
Hz, m-PPh2, trans), 121.3 (s, ipso-PhC≡C), 109.7 (d,  
JPC＝8.3 Hz, Ph2PC≡CPh, trans to Cl), 109.5 (t, JPC＝
6.1 Hz, Ph2PC≡CPh, trans), 84. 3 (d, JPC＝83.4 Hz, 
Ph2PCα≡CPh, trans to Cl), 83.0 (t, JPC ＝ 47.9 Hz,  
Ph2PCα≡CPh, trans), 28.2 (s, CH3), 22.8 (s, CH3); 
31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz) δ: － 28.1 (t, 
unresolved), － 28.6 (d, unresolved). Anal. calcd for 
C63H53Cl2OsP3: C 65.17, H 4.50; found C 65.34, H 4.95.   
3.2.4  OsCl3(≡CCH＝CMe2)(Ph2PC≡CPh)2 (6)的合
成 
将 OsCl3(≡CCH＝CMe2)(PPh3)2 (4) (500 mg, 0.56 
mmol)和 Ph2PC≡CPh (802 mg, 2.80 mmol)溶于甲苯 (25 
mL)中, 90 ℃下加热搅拌反应, 并在反应过程中通过检
测反应液的 31P{1H} NMR 跟踪反应情况, 发现 5 h 后反
应尚未完全且变得非常缓慢, 将反应液在减压条件下浓
缩至 2 mL, 加入乙醚/正己烷混和溶剂(V∶V＝3∶1) 20 
mL并搅拌, 有大量紫红色沉淀生成, 过滤得到固体, 经
正己烷(5 mL×2)洗涤后, 真空下抽干, 往所得的紫红色
固体中再加入 Ph2PC≡CPh (802 mg, 2.80 mmol), 并继
续在甲苯(25 mL)中于 90 ℃下加热反应 5 h 使得反应进
行完全, 重复上述处理步骤, 收集得到纯净的紫红色固
体 467 mg, 产率 89%. m.p. 177～ 185 ℃ (分解 );  
31P{1H} NMR (CDCl3, 202 MHz) δ: －28.2; 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 8.36～8.11 (m, 8H, Ph), 7.74～7.72 
(m, 4H, Ph), 7.55～7.32 (m, 18H, Ph), 4.21 (s, 1H, CH＝), 
1.61 (s, 3H, CH3), 1.10 (s, 3H, CH3); 13C{1H} NMR 
(CDCl3, 126 MHz) δ: 269.1 (t, JPC＝12.5 Hz, Os≡C), 
173.8 [s, ＝C(CH3)2], 133.7 (t, JPC＝5.4 Hz, ortho-PPh2), 
133.4 (s, ipso-PhC≡C), 133.0 (s, PhC≡C), 130.5 (s, Ph- 
C≡C), 130.1 (s, para-PhC≡C), 129.8 (t, JPC＝31.2 Hz, 
ipso-PPh2), 128.4 (s, para-PPh2), 127.8 (t, JPC＝5.4 Hz, 
meta-PPh2), 121.3 (s, CH＝ ), 112.7 (t, JPC＝8.6 Hz,  
Ph2PC≡CPh), 79.3 (t, JPC＝54.2 Hz, Ph2PCα≡CPh), 
26.7 (s, CH3), 24.4 (s, CH3). Anal. calcd for C45H37Cl3- 
OsP2: C 57.72, H 3.98, found C 57.98, H 4.21.   
3.3  配合物晶体结构测定 
挑选适当的化合物 3 的晶体, 173 K 下, 在 Rigaku 
R-Axis RAPID IP 单晶衍射仪上, 采用石墨单色化的 Mo 
Kα 射线(λ＝0.071073 nm)收集数据 . 衍射数据经过 
multi-scan 吸收校正, 晶体结构采用 SHELXS-97 程序包
解析, 对全部非氢原子坐标及其各向异性热参数进行全
矩阵最小二乘法修正. 化合物 3 的晶体数据存于英国剑
桥数据中心, CCDC 号为 1497480.   
 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 3～6 的
31P{1H}、1H 和 13C{1H}核磁共振谱图. 这些材料可以免
费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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